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) HamstoffgruppenhaWge Isophorondiisocyanat-Uretdione, eln Verfahren zu Ihrer Heistellung sowwie daron 
Verwendung 

I Hamstoffonippenhaitioa Isophorondiisoeyanat-Uratdione 
foigander Zuaammensatzung: 
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Bescfareibung 

G^enstand der vorfi^enden Erfindung sind hamstol^gruppeiilialtige IsophorondnsoQramt-Uietdioiie not 
fraen, partteD oder ganz Uodderten Isoc^aatgnippen* ein Verfahren zu ihrer Herstenmig sowie die Verwen- 
5 dung in Polyureduui-Pulverlacken nut matter Oberfladie. 

Sdt geraumer Zeit gibt es ein zunefamendes Interesse an Putveriacken, die eine matte Obo-fladie ergeben. Die 
Uisadie dafur ist Oberwiegend prakdsdier Art danzende FlSciien erfordem ein weitaiis hMieres MaB an 
Rdnigung ab matte Flidien. Daruber hinaus kaim es ans acfaeriidtstechiiisdben GrOnden wQnsdienswert sdn^ 
stark reflektierende Flachen zu vermeiden. 
10 Das einfechste Prinzip» eine matte Oberflidie zu erfaalteo^ besteht darin, dem Pulverlack je nacb AusmaB des 
g^wunscfaten MattefFektes ideinere oder grdBere Mengen FQOstoffe; wie z. B. Krekie^ fdnvertdltes SiOi oder 
BariumsuKat» beizumischen. Diese Zusitze bewirken jedoch eine Versddecfatenmgderla^technisdien FSmd- 
genschaften, wie Haftua& Flezibiltt§t, Schlagf estigjcdt und Cliemikalienbestii^gkeit Die Zogabe von Stofifen, 
die mit dem Lack mivertrili^ smd, wie Wachse oder CeDulosedmvate^ bewirtct zwar ebenfaOs raie 
15 Mattiemng; aber geringfDgjge Andeningen wabrend des Extrudierens fiihren zu Sdhwankmigen im Oberfli* 
chen^anz. Die Reproduzierbariceit des Matteff ektes ist nidtt gewahridstet 

Oberraschenderweise konnten PUR-Pulverlacke nut mattem Aossdien gefunden werdov £e nicbt mit den 
aufg^Qhrten Naditeilen beliaftet sind» wenn ab Hirterkomponente iiamstoffgnqipenhaltige Isophoronduso- 
cyanat-Uretdione eingesetzt werden. 
20 Gegenstand der vorliegenden Erfinduog sind somit hamstoff gruppenhahige IsophoroiKfiisoQranat-Uretdione 
Mgender ^isammensetzuQg: 
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und R^: linearer und/oder verawelgter Aikyi- uod/oder CydoaDcyb'est 
bedeuten. OegebenenfaDs kdnnen noch bis zu maximal 1 Md h*eies IFDI-Uretdion eathalten sein. 

Die erfindimgsgemaBen Verbindungen zeichnen sich durch einen Gehalt an freien NOO-Gn^pen von 
(^1—12%, yorzugsweise 1—6%, einen Gesamt-NCO-Gebalt (fireic und latente HCXMjruppen) von 30—19%, 
vorzugsweise 19—25%, einen Uretdiongruppengehalt von 13—2,5 mmoUg, vorzugsweise 2,1—2,4 mmol/g, ei- 
nen Gehalt von Cureversibel) blockierten NCX>-Gnippen von €^ 1 — 1^ mmol/g aus. Ifar Schmehbereich variiert 
in einem Bereich von 80-23(r'C; vorzugsweise 150—200^0 Sie dgnen ddi in hervorragrader Wds zur 
Herstdlung von PUR-Pulverbesduchtungen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorfi^nden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erGndungsgema- 
Ben Verbindungen entsprecfaend der folgenden Realctionsgleidiung: 
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B) Polyolkaxoponente 
AOgemeine Herst Uangsvorschrift 



^ Die Ansgan^tomponentcn - Terephthalsaure (TSf, Dunetfayiterephthalat (DMTX Hexandiol-l^ (HDl Neo- 
pcnt3lfiJykoI {NPG% 1.4-DimethyIolcydQhexan (DMC) and Trimethylolpiopaii (TMP) — werden in einen Reak- 
xor gegebcn und mit Hilf e eines Olbades erwarmt Nachdcm die Stoffe zum gi^Sten TcB aufgesdimolzeii dnd 
werden bei einer Temperatur v<m 160*C 05 Gew..% Di-n-bu^:^noxid ab Katalysator zugesetzt Die erste 
Metiiuiolabspaltang tritt bei einer Temperatur von ca. 1 7Cr C auL Inneriialb 6 bis 8 Stonden wird Ae Tenmera- 
2°L??:^ ^^^^^ ™^ inneriialb weiteier 12 his ISStunden £e Reaktion zu Ende gefOhrt Der 

. Pofsrester wnrd auf 200*0 abgekOUt nnd durcfa Anlegen von Vakuum (133 mbar) innerhalb 30 bis 45 Minuten 
wei^hend von flOcfatlgen AnteOen befrdt Wahrend der gesamten Reakdonszeit wird das Sumpforodukt 
gowt und ein schwacber Nr Strom durch das Reakdonsgemisch geleit et 
TabeUe 2 gibt Polyesterzusanunensetzxnigen und Polyester des Marktes mit den entspredienden phvsikafi- 
15 scfaenundchemisdienKenndatenwieder. 
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C Polynrethan-Piilverlacke 
ADgemeiiie HersteDuiigsvorschiift 

5 IMe zerkleinerten Prodidcte — uretdiongrappenhaldge Polyisopyanate (VemetzerX Polyester. Veriauhmttel-, 
ggt Katalysator-Masterbatdi — wcrdoi ggf. mh dem WeiBpigment in dnem KoOeigang innig vermiscfat and 
anschheBend im Extruder bis maximal 130*^C h mogenisiert Nach dem Eiiahen wird das Extrudat gebrodien 

- und mit einer StiftsmOhle auf eine KomgrdBe < iOO ^im gemaiilen. Das so hergesteOte Pulver wiitl mit etner 
elektrostatisdien Pulverspritzaiilage bei 60 KV anf entfettetc; ggt vorbefaandelte Bsrableche appfiziert und in 

10 emem Umhifttrockenschrank bei Temperaturm zwisehen tan md c ^"gyhrannt. 

« 

Veriaufsmittei-Masterbatch 

Es werden 10 Gew.-% des Verlaufanittels — ein handeisiibfiches Copolymer von Bu^hcrylat und 2-EtfaW- 
15 hsaqflacrylat - in dem entspredienden Polyester in dsr Scfamelze homogenisiert und nach dem Erstarren 
zerklemert 

Katalysator-Masterbatch 

20 Es werden 5Gew. -% des Katalysators — DBTL — in dem entqiredienden Polyester in der Scfamelze 
homogenisiert und nach dem Erstarren zerideinert 
Die Abkilrzongen in den folgenden TabeDen bedeutem 

SD wm SchichtcEdcemiim 
25 ET»T;efungttadiErich$enmmm(DIN53156) 
GS — Gitterschmt43rQftmg(DIN53 151) 

GG&r <)»MessungdesGlanzesnachGardner(ASTM-D5233) 
Imp. rev. «- Impact reverse ing-m 
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65 PatentansprOdie 

1. Harnstoffgnii^eiibaldge Isophorondnsocyanat^lA^tdione folgender Zusammensetzung: 
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n:l— 15* 

R" and R't Bnearw imd/oder verzweigter Alkji- und/oder C^oaJkylrest 

i iSiSoffgruppenhaltige IsoiAwondnsotyanat-Uretdioiie, dadurch gdcennzeichnet, daB de noch bis zu 4o 

einemMolfreiesIPDI-UretdionenAaltwi. ^ ^ ^ ■-«. * ^ » n o^. 

3. Harastoffgnipfisnlialtige Isophorondnsocyanat-Uretdione, dadur^ 8?''*?°=^?^^!!!^ ^ "^^^^S" 

wahlt aas der Oroppe Methanol Edianol, Batanol, 2-Ediylhexanol Butylannn, 2-EthylhexyIaniin, Dibutyla. 

inin,J>i-2"ethyioex5ianin,Meth>Wctohe^ ... -« j 

4 Veriahren zur Herstettung von harnstoffgnq)penhaltigen Isophorondiisooranat-Uretdionen grauB den 45 

An»xQdieii 1 bis 3, dadurch gdcHinzeidinet. daB Isophoron(fiisocyanat-Uretdion in ememmerten Losenu^ 

td, ^izugt Aceton, mit Wasser bevorzugt in Gegenwart von <^0l -0,1% Dibutytanndilaurat umgesetzt 

wild. 
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wobei die fireien NCX>-Onippen des UI>H anscliGeBeod gegebenenf aOs ganz oder pardeO mh dem Blodde* 
rangsmhtel B-H umgesetzt werden konnen. 

5L Verwendung von harnstof^gruppenhaitigen Isophorondiisocyanat'Uretdionen gemiB den Anspriidien 1 
bis 3 in Kombination mit liydbrc»^gnippenlialt^en Polymeren zor Hersteliung von abq>altfreien matten 
PUR'Puhrerbeschichtungen. 

€L Abspaltfreie matte PUR-Pulveiiadce» dadur^ gekennzeichnet, daB harnstoffgnippenhaltige Isophoron- 
(fiisocyanat-Uretdione gemlB Anspruch 1 in Kombination mit hydiox^grappenhaitigen Polymeren weita« 
Zuschlags- und Hilfsstoffe entfaalten. 

7. PUR-PnSveiiacke gem§B Anspruch 6^ dadurcfa gekennzeidmet, daB dn OH/NCX>-Veriialtms von 1 :(kfi 
bisl : l,%vorziigsweise i :CV8bisl : M zogrunde liegL 

& PUR-Pnhrerlacke nadi den AnsprQclien 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB den PUR-Pulverlacken 
Katalysatoren zugesetzt werden in einer Konzentration von 0^03 bis (^5% unter Einbezieliuzig der bercdts 
entfaaltenen Katalysatormenge aus den erfindongsgemlBen Polyisopyanaten. 

9l PUR-Puhrerladce nach Anqynidi 8, dadurch gekennzddmet; daB den PUR-Puhreriacken organisdie 
Zinnv er b indungen als Katalysatoren zugesetzt warden. 

10. PUR-Pulverlacke nach den Anspruchen 6 bis 9, dadurch gekennzeicfanet, dafi als hydroxyignippenhalti- 
ge Polymere Polyesto* mit einer Funktionalitat > 2, einer OH-Zafal von 20 Iris 140n9g KOH/gund dnem 
Schmeb^unkt ^ 70bis < iSO'^Cdngesetzt werden. 

1 1. PUR-Pulverlacke nach den AnsprOchen 6 bis 10^ dadurdi gekennzeidmet, daB als hydroscyignippenhald- 
ge Polymere Polyesto* mit einer Funktionalitat > 2»esner OH-ZaU von30bi5 90mgKOH/gsowieeinem 
SchmirfTpankt von ^ 75 und ^ llO^Cdngesetzt werden. 
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wobei die freien NCX>-Gruppe]i des UD-H ansdilieBend gegebenenfaDs ganz oder partieD xnh dem Blodde- 
nmgsinittel B-H umgesetzt werdeo kdnnea 

Bei dem er&idungsgemaB einzusetzenden Uretdion faandelt es sicfa um das IPDI-UretdioD, wie es in den 
DE-OS 30 30 513 und 37 39 549 beschrieben wird, not einem freien NCO-Gehalt von 163— IW*. Der Mono- 
mergehalt fiegt bei ^ 1%. Der Gesamt-NCX>-Gehalt des IPDI-Uretcfions nach dem Erfaitzen auf 180— 200»C 

(OJS^ 1 h) betrigt 37,4—373%. 

Im erfinchingsgonlBen Verfahren kann durch die Wahl des Molverfaaltnisses von IPDI-Uretdion und Wasser 
jedes beliebige Molgewidit der erfindung^emaBen Verbindungen erhaltra werden. Manchmal hat es adi als 
zweckmSLBig erwiesen* die freien NCO-Gnippen der UX>H so zn bloclderen, daB sie beim Einbrennvorgang 
nicfat mehr freigesetzt werden. Bei den Blodderungsmitteln faandeit es adi um Monoalkohole, wie z. B. Metha- 
nol, EtbanoL Butanol, 2-Ethylhexano!, oder prim3re wie sekundare Monoamine, wie z. B. Butylamin, 2*Edi3ihex- 
^anun» Dibutylamin, Di-2-etbyIhexylamin und Methylcydohexylamin. 

Die erfindungsgemaBen hamstoffgnippenhaltigen Isophorondilsopyanat-Uretdione werden nach dem nun- 
mehr erlSnterten Verfahren heigesteDt. Die Hersteilung erf olgt in zwei auf einander f olgenden Stufen» wobd 

1. in der 1. Stuf e IPDI-Uretdion mit Wasser umgesetzt wird and 

Z in der 2. Stufe dann gegebenenfaDs die Umsetzung der nodi freien NCX>Onippen mit dem Blodderungs- 
mittelB— HerfolgL 

Die Umsetzung der 1. und 2. Stufe erfolgt in L5sung, wobei das Losemittel aus der Gnippe Ester^ wie z. B. 
Mediyl-, Ediyi-, But^acetat, oder Ketone, wie z. Bw Aceton, Med^yiisobuQiketon, sowie beliebige Gemisdie 
dieser Ldsemittd ausgewahit werden. Bev<M7Ugtes Ldsemittel ist Aceton. Die Heistdlung der erfindungsgema- 
Ben Verbindungen erfolgt so, daB zu der acetonisdien Losung des IPDI-Uretdions in Gegenwart von <M)1 bis 
1 %, vorzugsweise 0,01 bis 0,15% Dibutylanndilaurat (DBTL) das Wasser portionsweise bei 60"C zudosiert wird, 
und nadi beendeter Wasserzugabc die Reakdonsmischung so lange weitererbitzt wird, bis pro Mol eingesetztes 
Wasser 2 NCO- Aquivalente umgesetzt sind Danach wird entweder das Aceton vom Realctionsprodukt abdestil- 
liert, wemi das Reaktionsprodulct noch freie NCX>-Gruppen enthalten sofl oder soU jedocb das Reakdonspro- 
dukt keine freien NCO-Gruppen mehr enthalten, schlieBt sich die Umsetzung mit dem Blockierungsmuttd B-H 
aiL Fur den Fall der Monoamine ist dies bei Raumtemperatur mdgfich, wobd nadi der pordonsweisen Zugabe 
des Monoamins die Reakdon beendet ist. 

FQr den Fall daB es sidi bei den Blocldeningsmittehi um Monoalkotole handelt, wird die Blockierung bei 
eO'^C duix:hgefahrt, wobei nach 2:ugabe des Bloclderungsmittels so lange weitererbitzt wird (ca. 3 h), bis pro Mol 
Blockierungsmittd I NCO-Aquivdent umgesetzt 1st. 

Ein wdterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen zur HerstdJung von PUR-Pulveriadcen mit mattem Aussehen. Die erfindungsgemafien PUR-Pidverladcsy- 
stem bestehen aus den erfindungsgemaBen hamstoffgruppenhdtigen IFDI-Uretdionen m Kombination mit 
bydroxylgnippedialtigen Polymeren. 

Als Polyolkomponent zur Hersteilung der erfindungsgemlBen matten PUR-Pulverladce kommen grundsatz- 
lich alle OH-Gruppcn enthaltenden Polymere in Frage, wie z B. Epoxidbarze, Hydroryacrjrlate; bevorzugt 
werden jedoch hydroxylgn^penhaldge Polyester mit cincr OH-Funkdonalitat von 3—6, einem mitdcr n Mol- 
gewicbt von 1800-5000, bevorzugt 2300—4500, ein r OH-Zahl v n 20— 140 mg KOH/g, bevorzugt 30—90 mg 
KOH/g, und einem Schmdzpunkt von ^ 70 bis ^ 130*^0; bevorzugt ^ 75 bis ^ 110*Q dngesetzt Derartige 
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OH-haldge Polyester, wie sie in bekannter Weise durcb Kondcmsatkm vcm Polyolea und Polycarboiisiiiren 
hergestellt werden, and z. Bw in DE-OS 24 55 497 tmd 30 03 900 beschrieben. Zar Herstefiimg der gebranchsferd^ 
gen Pulverlacke werden das OH-lialtige Harz und die erfindungsgemifien liarastoffgnq^peohaltigen IPDI-Uret- 
dione, gegebenenf alls mit Pigmenten, wie z. R TiOa. Verlaufsmitteln, wie z. B. Polybntylacryial; auf Esctrndem 
Oder Knetem bei Temperaturen zwischen 90-120^C so gemischt» daB auf eine OH-Gnippe des hydroxylgnip' 
penfaaitigeo Harzes 0^— 1,2» vorzugswdse 03— UU blodderte NOO-Gnq^n zu stehen kommen. Die so herge- 
stellten Pulverlacke konnen nadi den ilbfidien Pidverauftragsverfahren* wie z. B. elektrostatisches Puhreispru- 
hen Oder Wirbelsintero, auf die zn Oberztehenden Formtefle aufgebracht werden. Die Hdrtung der OberzQge 
erfolgt duidi Erhitzen auf Temperaturen von 180— 200^C (30—10 min). Man eiiiilt flexible OberzQge mit 
hervorragendm Korrosionssduitzdgensdiaften und einer ausgezeidmeten ThennostabOit&t. Im Vergleidi zu 
den bis jetzt bekannten PUR-Pulvem auf Bads blodderter Potyisocyanate zeidmen sicfa die erfindungsgem&Bra 
PUR-Pulver dnrcb ein mattes Aussehen ans; wobei der Mattgianz in einem weiten Ber^i variiert Nachf olgend 
wird der G^genstand der Erflndnng anhand von Beispelen eriautert 

E]q»erimenteUerTeil 

A) HersteDung der erfindungsgemSBen Verbindnngen 

Allgemdne HersteUnngsvorsdurift 

Zu der aoetonischen LSsung des IPDI-Uretdions wurde in Gegenwart von 0»01% DBTL das Wasser bei 60^C 
portionsweise zudosiert Nadi beendeter HiO-Zugabe wurde noch so lange weitercrbitzt bis pro Mol eingesetz- 
tes Wasser 2 NCX>- Aquivalente umgesetzt waren. Danach wurde das Aceton abdestiDiert. FOr den FaOr daB das 
Reaktionsprodukt keine fmtn NOO-Gmppen ^h^^^tm sol!, wird vor der Aoetonentfemung die Bioddenmg 
durdigefiihrL Fur den FaO der Kfonoamine ist (fies bei Raumtemperatur md^idi, wobei nadi der portionsweisen 
Zugabe des Monoamins die Reaktion beeodet isL Fur den Fall, daB es sidi bei den Blodderungsmittein um 
Monoalkohole handelt, wird die Blodderung bei 60^C durdigefuhrt, wobd nadi Zugabe des Monoalkohols so 
langewettereriiitztwird(ca.3hXlHsimMolMoiioaikoboi 1 NOO-Aquivalent umgesetzt ist. 



igr»0844Ai I > 



4 



